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BEsta invencidn se relaciona con composiciones
polimeras reforzadas y con procedimientos para su pre
pargcibn. En ciertos aspectos, la invencién se rela-
ciona con composiciones copolimeras rigidas que com~

prenden copolimeros de estireno y acrilonitrilo mas -
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un medio reforzador adherentemente unido al copol.:[infero.

Los términos "agente reforzador" y "medio rafor-
zador", tal como aquf se emplean, se &plican a sustan-
cias inorgdnicas qus hen sido tratadas con sgentos- aco-
pladores para proporcionar uns capacidad de unién adhe-
rente & un polimero. Esgto constituye una diferencincién
con los materiales inorgdnicos que sirven de rellenos o
diluyentes para un sistema polimero y no se unen adhe~
rentemente a la matriz polfmera: Como el refusrzo produ
cido por la prédctica de egta invencidén se congigue me-
diante clerta especis de unién zdherente, explicada més
adelante aqui, los términos "composicibn polfmera refor
zada" y v"polimeno reforzado" se refieren a las composi-
cionss en las que la interfase entre el polimero y el
componente inorgénico se caracterize por la presencisa
de un tercer componente al que se hace referencia por
sgente de acoplamiento. Un agente de acoplamisento es un
conpusato que contiene 2 6 mds grupos reactivos, uno
por lo menog de los cuales ea capaz de reaccidn quimica
con el monémero o polimero, y uno por lo menos de los
cuales es adecuado para su reaccidn con un agente refor
gador. E1l término "desmenuzado" tal como se usa subsi-
guientemente en esta descripcidn, se refiere a particu~
las granulares, en forma de placas y aciculares que tie
pen une relacién entre longitud y didmetro (1/3) de hag
ta 25:1 aproximadamonte, preferiblemente de hasta 20:1
y més preferiblemente entre 1:1 y 15:1, aproximedemente.
En contragte, el término "fibroso" se refiere a particu
las cuya relacidén 1/4 es superior a 25:1 y ordinaria-

mente superior a 50:1. Se indicard que las particulas
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en forma de placas, que pusden congiderarse como ba-
rrag 0 esferas aplanadas, se consideran aqui queé tie~
nen relaciones 1/d inferiores a 1:1.

Eg bien sabido que las composiciones polimeras
pueden rellenarse con sugtancias no polfmeras, es de-
cir materiales que no entran en el procedimienio Ge
polimerizacién, pero gue pueden mezclarse con la ali=~
mentacidén monémera o producto polimero a fin de for-
mar un producto acabado uniforme. Inicialmente, se em
plearon varios rellenadores en un material polimero
para colorear el polimero, cambiar el coeficiente de
dilatacidn, mejorar la resigtencia a la abrasibn, mé-
dulo y soligdez, y diluir al polimero, disminuyendo asf
su cogto. Era prdctica comin, y lo sigue siendo, mez~
clar un rellenador y un polimero de diversas maneras
a fin de efectuar una unidn mecénica entre los dos
componentes. Un método ha consistido en megelar Inti~
mamente un prepolimero lfquido y un rellenador y com-
pletar seguidamente la polimerizacién del prepolimero,
produciédndogse asi una composicidén en la que el relle-~
nador es Intimamente dispersado por todo el producto
acabado, Otro método ha consistido en someter polimero
sin curer y rellenador a una fuerza cortante en virtud
de la cual el rellenador es forzado a clerto tipo de
uni én mecdnica con el polimero tras el curado. Otros
diversos métodos de consecucidn de la unibén mecdnica
entre rellenador y polimero son también perfectamente
conocidos en el arte.

El 1fmite superior de rellenador gque puede em-

plearse en mezclas mecénicas con polimeros sin afectar
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adversamente a las propiedades fisicas del producto,
es bajo. Las resistencias tensil y flexiva desciépﬂen
particularmente de modo brusco a concentracioneg_’de
rellenador relativamente bajas. Una excepcibn aVesfa
generalizacidn ha sido el uso de meterial fibroéd,'eg
pecielmente particulas vitreas fibrosas, en eomposi-
ciones polfmeras. La incorporacibn de vidrio fibroso
a un polimero aumente notablemente gus propiedades
fisices, pero generalmente tal mejora no ha sido con-
gegulda con el uso de meteriel desmenuzedo. La razbn
de este disminucidén en la solidez o resistencia exhi-
bida por polimeros desmenuzademente rellensdos s que
un rellenador desmenuzado en un polimero no es un com
ponente comparable a una fibra en cuanto a caracterisg
ticas de distribucién de las cargas. Normalmente, un
rellenador actia concentrando lag tensiones en lugar
de distribuirlas. Como resultado, la interfase polime
ro~rellenador constituye unza d€bil unibn en la estrue
tura compuesta. Con un rellenador fibroso, le serie
de uniones débiles a lo largo de la estructura fibro-
sa tiene por resultado une unidén rezonsblemente fuer-
te cuando ge aplica una tensidn en direceidn parale=-
la a la orientacién de las fibrasg, Cuando se aplica
una tensién transversal a un rellenador fibroso longi
tudinalmente orisntado 0 cuando se aplica cuslquier
tensidn & meteriasles rellenados y desmenuzados, la
tensibn no es bien distribuida y la composicibn es
dévil. Por consiguiente, un producto polimero relle-
nado que contenga menos polimsero por unidad de voll-

men del producto que un polimero sin rellensr, posee
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ordinarismente unas propiedades figicas inferiores a

lag del polimero sin rellenar, especislmente con unas
concentraciones en rellenador desmenuzado del 50%
aproximadamente o més.

Se han creado varios sistemas polimero-reilzna-
dor desmenuzado por varias ragonss, tales como reduc-
cién de costo o resistencia ultravioleta. Se ha descu
bierto shora que mediante una adecuadae combinscibdn de
un copolfmero de estireno/acrilonitrilo y material
inorgénico desmenuzado, egte Wltimo no actia ya como
mero rellenador, sino que puede modificarse para fun-
cionar como agente reforzador. En esta invencién, las
propledades figicas del polimero no disminuyen con
unag proporciones crecienteg de rellenador, sino que
méds bien son me joradas notablemente a elevadas propor
ciones de agente reforgador.

El refuerzo de composiciones copolimeras de es-
tireno/acrilonitrilo por medio de partfculas granula-
res, en forma de placas o aciculares, a diferencia de
las particulas fibrogsas, es una ceracteristica desea-~
ble, puesto que una mezcla de monbmero o prepolimero-
~material inorgénico granular es més fliida y por con
siguiente més fdcilmente fundida o moldeada que una
mezcla que contenga una cantidad equivalente de un me
terial fibroso.

Un objeto de esta invencién es proporcionar com
posiciones copolimeras reforzadas de estireno/acrilo-
nitrilo que poseanuns notable combinacidén de propleda
des mecdnicas, hasgta ahora no conseguidas por el arte

anterior. Otro objeto de la invencidn es proporcionar
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un copolimero de estireno/acrilonitrilo reforzado con
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un medio reforzador en el que el componentse inn;g@ni-
co del agente reforzador se une al copolimero por me-
dio de un agente acoplador. Otro objeto de la iﬁééhr
cibén es proporcionar un método de produccidn de un
copolimero de estireno/acrilonitrilo reforzado, en
el que el medio reforzador se une adherentemente gl
polimero. Otro objeto es proporcionzr un método de
tratamiento de particulas inorgfnicas con un agente
acoplador de manera que el resultante producto de adi
cidn material inorgénico-acoplador puede unirge luego
adherentements a wn copolimero de estireno/acriloni-
trilo. Otro objeto de la invencibn es proporecionar ob
Jetos moldeados y reforzados de un copolimero de esti
reno/acrilonitrilo. Otro objeto es proporcionar un
procedimiento de preparacién de composiciones copoli-
meras de estireno/acrilonitrilo reforzadas. Otrog ob=-
Jetos, beneficios y ventajas resultardn evidentes con
1z lectura de la siguiente desoripcidn detallada de
la invencién.

Las composiciones polimeras de esta invencidn
comprendsn un copolimero de estireno/mcrilonitrilo y
un agente reforzador que tenga una relacibén 1/4 de
hasta 25:1 apfoximadamente, unido a dichebawlimero a

travéds de un agente acoplador de férmula:

Ty
X, - Si~[Ry3 7,
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en la que X es un radical hidrolizable, Y eg un radi-
cal hidrocarbilo, R es un radical alguileno que tiene
da 1 a 20 4tomos de carbono aproximadsmente, Z es un
radical orgénico etildnicamente insaturado, n es ur
nimero entero de O a 1, g es un nimero entero de * & 3,
b es un nimero entéro de 0 & 2, ¢ es un ndmero entero
de 1a 3y 1la suna de a + b + ¢ es igual a 4, E1 térmi
no "ggente reforzador" se refiere a log materisles re-
llenadores inofgénicos que han sido reaccionadoa con
un agente acoplador. Las composicionsg pueden caracte-
rizarse ademds por ciertos niveles de propiedades mecd
nicas que no han sido alcanzados hasta ahora por compo
giclones similares del arte anterior. Algunss de las
composicionss inclufdas en el dmbito de esta invencién
tienen unos valores de mbddulos flexivos de 0,56.105 kg/
cm? por lo menos, en combinacién con unos velorss de
Indice de Resistencias de 0,14.107, por 1o menos. E1 In
dice de Resigtencia es una medida de la relacidén entre
la registencia flexivae y la resistencle a log golpes

0 impactos de un material.

Los copolimeros de estireno/acrilonitrilo dtiles
en las composiciones de esta invencién incluyen a los
copolimeros que tienen una relacibn en peso estireno:
tacrilonitrilo de 95:5 a 50:50 aproximadamente. Son
preferibles los copolimeros con relaciones que se apro
ximen a la mezcla aceotrépica de polimerizacidn 76:24
de estireno y acrilonitrilo. Generalmente, los copoli-
meros de estireno/acrilonitrilo con relaciones que va-
rien entre 80:20 y 70:30 poseerdén la mayoria de las ca

racteristicas deseables de los copolimeros obtenidos



10.

5.

20,

25.

30.

Ma

. en

328098-.-

por la polimerizacidén de una mezcla agzeotrépica ds po

limerizacién 76:24 ds los componentes.

También pueden emplearse estireno sustituid‘d ¥y
acrilonitrilos sustituldos para preparar copolimerdé
dentro del 4dmbito de esta invencidn. Como ejemplos de
estirenos sustitufdos dtiles, se recomiendan los alfa-
-metilestirenos, vinil toluenos, vinil xilenos, p-e¢lo=-
ro-sgtireno, p-metoxi-estireno y otros materiales simi
lares . Adecusdos scrilonitrilos sustituidos incluyen
al metacrilomitrilo, beta-cloroacrilonitrilo y otros.
Se comprenderd que la game preferida de relaciones de
componentes para copolimeros de esbireno/acrilonitrilo
en los que uno o ambos de los mondmeros polimerigzables
gon sustitufdos, variard algo respecto a las relaciones
preferidas indicadas para el copolimero de estireno/
acrilonitrilo sustituido. Para facilitar la eleccidn
de las relaciones preferidas entre componentes para co
polimeros de estireno/merilonitrilo sustitufdos, se
e jemplificardn varios copolimeros sustituidos junmbto con
la relacién en peso de los componentes neceseria para
una mezcla azeotrbpica, tales como alfa-metilestireno/
acrilonitrilo, 69:31; estireno/metacrilonitrilo, 65:35;
viniltolueno/acrilonitrilo, 78:22; alfa-metilegtireno/
metacrilonitrilo, 57:43; vinilxileno/acrilonitrilo,
80:20 y viniltolusno/metacrilonitrilo, 68:32.

También se incluyen en el &mbito de la presente
invencién los terpolimeros de esgtireno, acrilonitrilo
¥y un tercer monémero polimerizable, en los que el ter-
cer mondmero polimerizable comprende hasta un 33% del

polimero total. Ejemplos de mondmeros polimerizables
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ftiles incluyen, sdemés de los egtirenos y acriloni-
trilos anteriormente mencionados, los dcidos acrilicos
y metacrflicos, acrilatos y matacrilatos alquilicos,
fumareto dietilico y maleatos monoetflicos y dietili~
cos, anhfdrido maleico, acetato de vinilo, clorwro de
vinilideno, vinil-metil~-cetona y 2-vinil piridina.
Ejemplos de terpolimeros adecuados con una relacida

de componentes en peso preferida, pero no la tdnica pre
feride, son los siguientes: estireno/acrilonitrilo/al-~
fa-metilestireno, 54:26:20; estireno/acrilonitrilo/me-
tacrilonitrilo, 73:17:10; estireno/acrilonitrilo/meta-
crileto metflico, 65:12:23; estireno/acrilonitrilo/clo
ruro de vinilideno, 58:37:5; estirenc/acrilonitrilo/
acetato de vinilo, 66:15:19; estireno/metacrilonitrilo/
metacrilato etflico, 60:24:16; alfa~metil~estireno/hcp;
lonitrilo/metacrilato metflico, 60:21:19 y vinil tolue-
no/metacrilonitrilo/4deido metacrilico, 52:18:30. Otros
copolimeros preferidos pueden ser seleccionados por

los expertos en el arte, utilizando las tdcnicas des-
critas por los doctoreg Robert J. Slocombe y George L.
Wesp en sus patentes estadounidenses nlimeros 2.984.651;
2.984,650; 2.965.618 y 2.829.128. Asf, el término "co-
polfmero de estireno/acrilonitrilo", tal como agqui se
emplea, incluye al copolimero de estireno insustituido/
acrilonitrilo inesustituido, copolimeros en los qus el
estireno o el acrilonitrilo o ambos estin sustituidos
por compuestos que no obstaculizan la reaccidén de poli-
merizacibn, y terpolimeros de estireno sustituido o
insustituido, acrilonitrilo y un tercer monbmero poli-

merizable, en los que el tercer constitutivo polimeri~-
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Los copolimeros de estireno/acrilonitrilo ante-
riormente descritos pueden ser lineales o transvéiééi-
mente enlazados. El enlace itransversal proporcioms vier
te mejora en las propledades fisicasy mecdnicas, parti-
cularmente la temperatura de distorsién por calor,’ pero
los polimero lineales pueden ser moldeados por inyec-
cibn. E1 grado méximo de enlace transversal tolerable
en el polimero depende del pretendido ugo de la compo-
glcidn terminagde. E1 incremento del enlace transversel
proporciona composiciones con temperaturas superiores
de distorsibn por calor, pero una resistencis & los im-
pactos y una resistencia flexiva algo inferior. Por con
siguiente, el control del enlace transversal proporcio-
na une variable que permite adaptar el polimero para
producir una composicidn de las propiedades deseadas.

Un adecuado grado de enlace transversal es el que pro-
porcione un polimero con un peso molecular efectivo de
20,000 aproximadamente o més y preferiblemente de 30.000
6 mds. Por consiguiente, un copolimero lineal de estire-
no/ecrilonitrilo con un peso molecular de 20,000 aproxi-
medamente o més, puede no necesitar el enlace transver-
sal, en tanto que un polimero de peso molecular inferior,
por ejemplo de 5.000 6 menos, serfa mejor utilizado en
la préctica de ests invencidn sl estuviese transversal-
mente enlazados. Los agentes de enlace transversel ade-
cuados son bien conocidos en el arte y pueden emplearse
en egba invencibén de la manera convencional. El enlace

transversal puede conseguirse también a través del aco-~
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plador mediante hidrolisis de los grupos con reactivos

inorgénicos y mediante el uso de mondmeros polifuncic-

neles, tales como divinil benceno, dimetacrilato de eti
len-glicol, trimetacrilato de trimetilolpropano y otros
materiales.

Puede congeguirse uns modificacién de nuestros
sistemas polimerogs reforzados para proporcionar una re-
sistencia superior & los golpes a expensas de las pro-
pliedades flexivas, megzclando pequeflas cantidades de un
polifmero de consistencia sgimilar gl caucho con el copo-
1fmero de estireno/acrilonitrilo. La incorporacién de
un polimero de consistencia similar al caucho a una sug
pensién monbmera que contenga ya por 1o menos dos moné-
meros, un agente de acoplasmiento, material inorgénico,
catalizador de polimerizacién y otros aditivos, seguido
de polimerizacién de los monémeros y refuerzo del poli-
mero resultante, puede proporcionar composicionss con
propiedades flexivas y con resgistencias a los impactos,
supefiores a lag posefdas por un copolimeroc de acriloni
trilo/estirenc sin modificar. La consecucibi de tal me
jora eg realmente inevidente en vista de las consecucio
neg del arte anterior en este terreno. Los anteriores
cultivadores del arte han incorporado cauchos en varios
gigtemas polimeros pars mejorar la resigtencia a los
golpes. Como cabe egperar, tal mejora se consigue a eg-
pensas de las propiedades flexivas, que disminuyen.
Otros cultivadores expertos han mejorado el mbédulo fle-
xivo (rigidez) rellenando el polimero con un material
inorgénico tal como caliza o materiasles anflogos. El

rellensdo de un polimero, aunque aumenta el mbdulo fle
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xivo, dipminuye la resistencia flexiva y la reaiste#oia
a los impactos. Es decir, el pollmerc se tornz riéééd,
quebradigo y frigil. E1 uso de un acoplador para céqvqg
tir un sistema rellanado en un sistema reforzado-%ié;e
por resultado una notable me jora, mejordndose notablé-
mente la resistencia flexiva y el médulo, con poqdﬁlp
ningunz pérdida en la resistencla a los impactos,‘en
comparacién con el copolimero sin modificar. La adicio-
ngl incorporacién de un polimero de consistencia similar
gl casucho proporcions composicionss que son mds fueries,
més recias, més eldsticas y mds rigidas que sl polimero
sin modificar, lo gue constituye una notable e inespers
da mejora sobre los esfuerzos del arte anterior.

El polimero de resistencia similar al caucho, si
se emplea, se utilizard preferiblemente en concentracio
nes que lleguen hasta el 20% aproximademsnte, y més pre
feriblemente entre el 1 y el “10% aproximademente, por
peso del copolimero de estireno/merilonitrilo. Naturagl-
mente, se incluyen contenidos superiores en caucho den-
tro del 4mbito de esta invencibn, especialmente si el
caucho gelesccionado es wno parcialmente degradado, de
bajo peso molecular y de escapga viscosidad. Los copoll
meros de acrilonitrilo/estireno reforzados que tienen
hasta wn 10% aproximadamente de caucho disperso, basado
en el copolimero, pusden prepararse fécilmente usando
técnicas descritas en los subsiguientes e jemplos. Cuan-
do el contenido en caucho se increments més alld del 15
6 el 16%, se experimentan dificultades de manipulacién.
Naturalmente, se dispons de otrzs técnicas, tales como

la inyececibn a presidn en el molde, cuyass técnicas per=-
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meros reforzados de estireno/acrilonitrilo que tisunsn
un 20% 6 més de caucho disperso. ILa presente inveneiédn
se limite en sus aspectos preferidos, sin embargc, =
composiciones que tienen un méximo del 20% aproximada-
mente en peso de caucho disperso, basado en el copoli- A
mero de estireno/acrilonitrilo. Egto se debe a lus in~-
gatisfactorias propledades flexivas conseguidag con
concentraciones superiores de caucho. Una concentraciébn
méximg de caucho del 10% es particularmente preferide de
bido a la facilidad de fundicidn y moldeo, combinadas
con la gams muy extensa y satisfactoria de propiedades
mecédnicas que pueden conseguirse en copolimeros refor-
zados de estirenoc/acrilonitrilo que tiemnen del 1 al 10%
de caucho disperso.

Por conveniencia en la preparacibn de las compo-
glcliones reforzadas, es preferible la seleccidén de un
polimero de consistencia similar al caucho que sea solu
ble en el sistema mondmero estireno/amcrilonitrilo, si
bien pueden emplearse otros cauchos no completamente so
lubles, con algln sacrificio en la uniformidad del pro-
ducto. Adecuados polimeros de consistencia similar =al
caucho incluyen a los cauchos de polibutadieno, poliiso
preno, estireno/butadieno, caucho natural, caucho de acri
lonitrilo/butadieno, de butadieno/vinilpiridina, de butg
dleno/estirencAinilpiridine, de policloropreno, ds igo-
butileno/isopreno, de etileno/acetato de vinilo, cauchos
de merilatos alquflicos, de etileno/propilenc y de eti-
leno/fpropilenc/dienc conjugado. Ejemplos especificos de

polimeros &9 caucho que son especialmente satisfactorios
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para uso en esta invencibdn incluyen polibutadienos: que
tienen del 97 al 100% aproximadamente de insa'burac;:i:b"r'l
tedrica, calculada para el caucho; copolfmeros de egti-
reno/butadienc que tiensn del 1 al 40% aproximadeﬁe.ﬁte
de estireno polimerizadoj; y copolimeros de acrilonitri-~
lo/butadieno que tiensn hasta un 40% aproximadamente en
peso de acrilonitrilo polimerizado. Son preferibles los
polfmeros de caucho anteriormente mencionados que con-
tienen poco o0 ningln gel transversalmente enlazado.

El caucho ha de dispersarse Intimamente por toda
la compogicién reforzada. Para conseguir los méximos
beneficios de esta invencién, concretamente la elevacién
al grado Sptimo de la resistenciz y mbédulo flexivos, asi
como la resistencis a los impactos, en comparacién con
un copolfmero de estireno/acrilonitrilo sin reforzar, es
necesario que el caucho sez interpolimerizado en la ca-
dena polimera. Uns mezcla simple de los componentes/polf
meros no producird una combinacidn tan satisfactoria de
propiedades mecdnicss como un interpolimero del caucho
¥y el copolimero de estireno/acrilonitrilo. Las mezclas
de cauchos copolimeros sin interpolimerizer y reforzadas
son sin embargo Gtlles para ciertes aplicaciones en las
que la resistencia a los impactos no constituye una ca-
racterfstica esencial. Por ejemplo, del 1 al 5% de un
caucho acrilico saturado, incapaz de une sustanciagl in-
terpolimerizacidén, es Gtil para conbtrolar la viscosidad
de la suspensién y comunica un mejor aspecto superficial
a las léminas polimeras reforzadas. E1 retardamiento en

la sedimentacibén del refuerzo desmenuzado en suspensio-

nes y la mejora del aspecto superficial pueden conseguir
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terpolimerizables y de otros polimeros, tales como el
copolimero de estireno/acrilonitrilo, polistireno, me-
tacrilato polimetflico, ete.

Los materiales rellenadores inorgdnicos tliles
como sgentes reforzadoreg incluyen a los que son sus-~
tancizlmente insolubles en ague, es decir de una solu-
bilidad inferior a 0,15 g por litro de agu=s. Téléa na-
teriales pueden seleccionarse enire una variedad de mi-
nerales, metales, 6xidos metdlicos, sales metdlicus ta-
los como aluminatos metdlicos y eilicatos metédlicos,
otros materiales siliceos y mezclas de ellos. General~
mente, los materiales que tiensn o pueden adquirir una
superficle alcelina tras su tratamiento con una base
son més adecuados para nuestras composiciones polimeras
reforzadas. Como los silicatos metdlicos y materiales
gllfceos tienen ordinariamente o pueden adquirir fécil-~
mente la deseada superficie alcalinas, una mezcla prefe-
rida para su empleo en esta invencidn serd una que con-
tenga una proporcidén mayor, es decir superior al 50% en
pego, de silicatos metdlicos o materieles silfceos. Los
materiales de tales caracteristicas son preferidos debi
do & la facilidad con que pueden acoplarse 8l polimero.
Sin embargo, pueden emplearse como componentes reforze-
dores otrag sustancies tales como altmina que estén aco
pladas & un copolimero de estireno/mcrilonitrilo median
te el uso de superiores niveles de agentes acopladores,
ya gea individualmente o preferiblemente combinadog con
otros minerales que sean mds susceptibles de reaccionar

con un acoplador, y mds preferiblemente combinadog en
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proporciones menores, g declir en unos porcentajes in-
feriores al 50% del material inorgénico total. Uﬁ[%ﬁem~
plo de tal material Gtil en la produccidn del agén%é
reforzador, con el que puede mezclarse altmina, éé'el
feldespato, un mineral cristelino fgneo que conﬁienb
aproximadamente un 67% de 510, un 20% de A 055 un
13% de Sxidos metdlicos alcaslinos y metélicos zleali-
no-térreos. Bl feldespato pusede convertirse en .uno de
los preferidos agentes reforzadores de este inyéﬁcién

y también es Gtil una mezcla de feldsspato ¥ al fmina.,
otros materiales particularmente preferidos para su
conversidn en agentes reforzadéres son log que tlenen
una superficie alecalina tal como wollastonita, que es
un metasilicato cdleico; el amianto, tal como el criso
tilo, un silicato magnédsico hidratado; la crocidolita

y otros silicatos magnésicos~célcicos. Otros materiales
inorgénicos Utiles que pueden convertirse en agentes re
forzadores, incluyen al cusrzo y otras formas de sflice,
tales como gel de sflice, vidrio molido, fibras de vi-
drio, crigtobalita, negro de carbono, grafito, etc.; me
tales tales como aluminio, estaiio, plomo, magnegio, cal
cio, estroncio, bvario, titanio, zirconio, vanadio, cromo,
manganeso, hierro, cobalto, nfquel, cobre y cinc; 6xidos
metdlicos tales como de aluminio,estalio, plomo, magnesio, -
calcio, egtroncio, bario, titanio, girconio, vanadio,
cromo, mangeneso, hierro, cobalto, niquel, cobre y cine;
fogfatos, sulfuros y sulfatos de metales pesados; y mi-
nerales y selee minerales tales como espodimeno, mulli-
te, mica, montmorilonita, caolinita, bentonita, hecto~

rita, beridellita, atapulgita, grafito, crisolita, gra~
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nate, saponita y hercinits.

Si los copolimeros de estirenoc/acrilonitrilo re-
forzados han de emplearse en aplicacionss en las que
sean sometidos a condicionse de eleveda humedad, la
eleceldn de ciertos rellensdores puede proporeiovnar
composiciones que congerven gus propledades mecénicas
en un grado extraordinario. En general, los relienado-
reg de los que no pueden extraerge componentes hidroli~
zables apreciables mediante la accidn de agus hirvriente,

son los me jor adaptados a tales usos. Espec{ficamente,

;al cuarzo es muy Gtil; la wollastonita y el feldespato

son de un valor moderado; el carbonsto ¢dlcico no es re
comendeble. Pueden emplearse rellenadores que no conten
gan apreciables materiales extreibles parz preparar com
posiciones dotadas de una preferida combinacién de pro-
piedades mecédnicas, incluso después de clen horas de in
mersidn en agua hirviente.

El término "material inorgdnico" o simplemente
ninorgédnico", empleados en esgta descripeibn, se refieren
a materiales rellenadoreg normalmente sblidos, tales co
mo los anteriormente ejemplificedos. Debe degtacarse que
el negro de carbono y el grafito han sido enumerados co-
mo adecuados rellenadores inorgdnicos. El término "inor-
ghnicov, ademds de incluir a los materiales inorgénicos
convencionales, agrupas también a los materizles que con
tienen carbono y que se caracterizan por la sustancial
ausencia de enlaces entre carbono e hidrégeno, es decir
que contienen menos de un 1% de hidrégeno, en peso. quA
$icularmente preferido son los materiamles siliceos inor

génicos que tienen o pueden adquirir una superficie al-
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calinza tras su dratamiento con una base y que tienen
una estructura cristalina tridimensional, frenté;g;una
configuracién cristalina bidimensional o plana..ﬁéf%B
materiales giliceos se caracterigzan tambidn por una
naturaleza algo refractaria, con un punto de fusiéﬁ
superior a 800°c. aproximadsmente, una durezs Moh de

4 por lo menos y uha solubilidad en agua inferior a

0,1 g por litro. Ejemplos de materiales preferidéé si~-
1{ceos incluyen a minerales tales como feldeséé%b, cusr
zo, wollastonita, mullita, quianita, crisolita, cristo-
balita, crocidolita, silicato aluminico fibroso de f£ér-
mula Al,Si0s5, espodémeno y granste. Egtos winsrales son
egpecielmente dsseables parg su empleo en composicionss
copolimeras reforzadas de estireno/acrilonitriloe, por
uns, gerie de razones. Por ejemplo, proporcionzan uns com
posicidén con mejor resistencia a la abresibn, resisten~
cia y médulo flexivos, resistencia y mbédulo tensiles,
registencia a los impactos, Indice de Resistencia, re-
gistencia a la distorsidn por calor y resistencia a lg -
dilatacién térmica, respecto & los rellenadores arcillo
80s convenclionales y pigmentos inorgénicos, telss como
blanco. Ademds los minerales aenteriormente descritos
proporcionan.niveles superiores de cargs que loa que
pusden consegulrse con fihbrasg de vidrio, lo que consti~
tuys una importante consideracién econbmica. Ademds,
esbas suspensionss monbmeras de esbireno-acrilonitrilo
elevadamente cargmdas pueden fundirse dirdcteamente en
una forme polimerizada final, elimindndose asf varias
operaciones de tratamiento necesarias con las composi-

ciones reforgzadas con fibras de vidrio.
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Anteriormente se han sugerido metales como ade-~
cuados agentes reforzadores. Ademds de proporcionar
composiciones polimerass reforzadas de una elevadé’re-
sistencia, 6l uso de ciertos metales tales como cobre,
plata, hierro y otros, puede proporcionar ciertas ven-
tajas auxiliares importantes. Unas concentraciones de
moderadas a elevadas en metales pueden hacer a la com~-
posicidn polimers eldctricamente conductore, adecvudo
asl la composicidn para une operacién de electrogalva—
nizado en la que aguélla puede electrogalvanizarse con
un delgado revestimiento de un metal tel como cromo,
plata,’ oro, etc. O bien el uso de hierro o acero como
agente reforzador puede proporcionar a la composiciédn
polimere propiedades magndticas si laes particulas estédn
orientades dentro de la composeicidn.

La cantidad de sgente reforzador a usar en la
preparacién de las composiciones polimeras pueds variar
dentro de una amplia gamea, siendo limitado el contenido
néximo principalmente por la cepacidad del polfimero de
unirse gl medio reforgador en une masa coherente. Téc=
nicas ulteriormente descritas aquf nos han permitido
preparar composicionss polimeras que contienen hasta un
90 § un 95% en peso de agente reforzador.

El nivel inferior de concentracidén en agente re-
forzador es limitado s6lo en la medida que sea necesa-
ria para que haya suficiente meterial inorgdnico presen
te para efectuar una mejora en las propiedades fisicas
o mecénicas de la composicién polfmera. Por consiguien-
te, pueden emplearse concentraciones inorgdnices tan bg

jas como del 25% 6 menos, particularmente si le composi
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cién acabada ha de extrusionarse en forma de filamento.
Un lfmite inferior preferido para el agente reforng&r,
especialmente en el caso de composiciones moldeadhg;:es
el 30% en peso de la composicién total y més preféiiblg
mente el 40% en peso, egpecislmente sl se degean ‘slava-
dos valores de Indice de Resistencia. Unes valoreé ade-
cuados para la concentracidén de agente reforzadov: 2n la
composicién acabada oscilan entre el 25 y el 90% mproxi
madamente, y preferiblemente entre el 40 y el 9@%;: ¥y
mds preferiblemente adn entre el 50 y el 90% en peso.
Objetos que no han de reelaborarse ulteriormente pusden
prepararse con niveles guperiores de agente reforzador.
La forms y tamefio de particulas del agente refor
zador afectan a las propiedades mecénicas de la compo-
gsicidn acabada. En un aspecto preferido de esta invencidn,
el 2gente reforzador se mezcla con un monémero o prepoli- A
mero y ulteriormente se vierte en un molde, donde el po-
1fmero es formado y curado. En tal método, la viscosidad
de la suspensién de monbémero o prepolimero inorgénico
constituye una limitacidn sobre la cantidad méxima de
agente reforzador que puede utiligzarse; es decir, una
concentracidn demasgiado elevada en material inorgénico
produce mezclas demasiado viscosas para verterse en mol-
des. La limitacidén sobre concentracibn en material inor-
g4nico impuesta por la viscogidad depende parcialmehte
de la forma del material inorgdnico desmenuzado. Por ejem
plo, unas particulas esféricas no increuentan la viscosi-
dad sparente de la mezcla monémera tanto como materiales
aciculares o fibrosos. Ajustando la forma de particula

de un reforzador y controlando asf la viscosidad de 1la
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mezcla mondmera, es posible preparar composiciones poli~
meras vertibleg o moldeables perfeccionadas que contis-
nen una centidad muy grande de agente reforzador. A con-
centraciones en material inorgédnico del 80% en pesc o
menos de la composicibdn total, las formas de partlcula
egpecialmente convenientes son ordinariemente uns mezcla
de partfculas granvlares y aciculares con relaciones 1/4
comprendidag entre 3:1 y 20 6 25:1, aproximadaméﬁmé. Tam
bién son ds valor los rellenadores que tengan uﬁas rela-
cionss 1/d comprendidas entre 2:1y 1:15 § 20. Uomo se
explica anteriormente, gi los rellenadores en forma de
placas se congideran como barras aplanadas, tendrén unes
relaciones 1/8 inferiores a 1:1, Las proporciones para
las formas de partfcules pueden variar dentro del dmbito
de egta invencidn entre 25:1 y 1:25 aproximadamente, ¥y
de modo preferible entre 15:1 y 1:1.

Otro factor que tiens su efecto sobre el limite
superior de concentracién en material inorgénico es 1la
distribucibn de tamafios de particulas de éste dltimo.
Una amplia distribucién de tamafios de partfculas propor-
ciona una composicién con una pequeiia cantided de ;;cios
o egpaciog entre las particulas, requiriendo asf menos
polimeros para llenar estos espacios y unir entre sl a
las particulas. La adecuada combinacidén de las dos varia
bles de forma de partfculas y distribucibén de tamafios
permite preparer composiciones elevadamente reforzadas
que contienen una proporcidn mayor de agente reforzador.

La distribucibn de tamefios de partfculas tiene
gu efecto sobre el grado de carga posible en material

inorgénico. Generalmente, las particulas que pasan a



travds de una criba de 60 mallas son suficientemente pe
quefias para emplsarse en las composicionss de estgq‘;i:h-
vencién. Pueden usarse partfoulas tan grendes como de
1,000 micras (18 mallas) con &xito iguel o casi igual,
5. habiéndose empleado setisfactoriamente particula’é %en
pequefias como de 0,5 micras pudiéndose emplear taumbién
partfculasg del orden de 0,2 a 0,4 micras. lMds doscrip~
tivo de unss partfculas adecuadas que los 1imitdg gobre
ol tamefio de las mismas, es una especificacién.de la
10. distribucidn de tales tamafios. Una adecusda y emplis
distribucién de tamailos es como sigus: ‘
100 % =~ 250 miocres o menos (60 mallas)
90 % - 149 micras o menos (100 mallas)
50 % - 44 micras o menos (325 mallas)
10 % - 5 micras 0 menos.
Una distribucibn mds estrechs, tambidn adecuadea
para su uso en egta inveneibn, es:
100 4 ~ 62 micras o menos (230 mallas)
90 % =~ 44 micras o menos (325 mallas)
50 % <~ 11 micras o menos.
10 % - 8 micras o menos.
Une mezcla relativamente bagta, Gtil en esta in~
5. vencién, presenta la siguiente distribucibn de famafios
de partfculas:
100 % =~ 250 micras o menos (60 mallas)
90 % -~ 149 micras o menos (100 mallas)
50 % = 105 micras o menos (140 mallas)

10 % - 44 micras o menos (325 mellas)
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Unz adecuada mezcla finamente dividida tiene la
sigulente distribucién de tamafios de partfculas:
100 % - 44 micras o menoas (325 mellas)
90 % =~ 10 micras o menos
50 % = 2 micras o0 menos.
10 % - 0,5 micras o menos.

Egtas cifras relativas a la distribuecibn de ta-
mefiog de particulas no deberdn considerarse oomd limita~
tivas, puesto que gerdn también dtiles proporecinnes de
distribucibén més smpliss y més estrechas, asl como com-
posiciones més bastes y mds finas. Estas cifras tiensn
néds bien ung finslidad representativa de ilustraciones
de composicionss inorgdnicas adecuadas para su empleo
en la preparacién de las composiciones polimeras refor-
zadas. Como ejemplo de la variedad de tamafios de parti-
culas que pueden emplearse en nuestras camposiciones
polimeres reforzadas, pueden incorporarse tambidn agre-
gados grandes de unos 25,4 milimetros o més de didmetro
en la matris polimera, para la obtencién de efectos es-
peciales. Ejemplos de ellos incluyen al vidrio molido,
grénulos para techumbres, virutas de cuarzo, etc.

Los agentes reforzadores cumplen una doble fun-
cién en las composicioneg acabadas. Dependiendo del ma-
terisl seleccionsdo, pueden gervir de aditivo econdmico
al polfmero, disminuyendo asf el costo del producto fi-
nal. Bn segundo lugar, y lo que es mig lmportante, ec-
tce materiales inorgénicos, cuando se unen al polimero
a travéds de un sgente acoplador, producen composiclones

de propiedades fisices muy superiores & las de los poli-



10.

5.

20.

5.

30.

-. 528098

- 04 -

meros sin reforzar, permitiendo asf{ su uso en apliqg:
ciones haste ahora inadecusdas para los polimeros.eiﬁ
reforzar.

Parg conseguir los beneficios de esta invenﬁién,
concretamente la produccidn de composiciones poliméfas
elevadamente reforzadas y fdcilmente fundibles o moldea
bles, ademés de unos costos inferiores, a parti? de car
gas elevadas de agentes reforgadores, es nscesaiﬁé- que
el agente reforzador ses de forma sustaneialmenié'gra-
nular o acicular en lugar de fibrosa. Generalmenie, las
partfculas reforzadoras déberdn tener una relacién entre
longitud y didmetro de hasta 25:1, preferiblemente 20:1
y més preferiblemente de 3:1 a 15:1, aproximadeamente.
Sin embargo, pusde incorporarse una pequeila cantidad de
meterial fibroso en un sistema polimero si la cantidad
de material granular o acicular se reduce en cierto grg
do proporcionalmente mayor, Por ejemplo, puede incorpo=
rarge del 3 al 4% en peso, basado en la composicién re-
forzads totsl de fibras de vidrio de 12,7 milimetros de
longitud sproximademente, en uns suspensidn monémera que
contenga aproximedemente del 50 al 55% en peso de feldeg
pato granular. La suspensidn resultante puede verterse
aproximadamente con la misme facilided que una suspensién
monémers que contenga sélo un 65% en peso de feldespato
granular,., Como variante, si no se requierse une capacidad
de vertido, pueden incluirse cantidades mayores de mate-
rial fibroso en la composicidn, reforzéndose asi el pro=
ducto finsl en un grado mayor ain.

El material inorgénico fibroso mds comimmente em~

pleado es el constituido por particulas fibrosas de vi-
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drio silfceo. Estas fibras se incorporan con gran facl-
1lidad en las composicionss polimeras cuando ge cortan
en hebras de 2,54 a 76,2 milimetros de longitud aproxi-
mademente y luego se afiaden a una mezcla de prepolimero
¥y acoplador como partfculas dlisgregadas o se les de la
forma de una egterilla sobre la que se vierte el yprepo-
1lfmero antes de la polimerizacidn. Estos métodos de in~
corporacidn de fibras de vidrio son conocidos er 8l ar-
te y se mencionan aqul pera demostrar que los polImeros
granularmente reforzados de esta invencidn pueden refor
zargse adicionslmente mediante incorporacién de materia~
les fibroso de acuerdo con técnicas conocidasg en el ar=-
te 0 de acuerdo con el procedimiento aguf descrito como
gplicable a agentes reforzadores granulares.

Degpuds de seleccionarse una distribucibn Sptima
de tamafios de particulas del agente reforzador para un
sistema polimero particular, puede comprenderse la posi
bilidad de alcanzar un limite superior de agente refor-
zador, en cuyo punto la composicidn se torna demasiado
vigcosa para verterse en un molde. La viscogidad de las
guspensiones de monfmero-material inorgdnico puede redu
cirse mediante surfactantes, Uns viscosidad dieminufde
permite la formacibén de un acebado mas fino y liso en
el producto final. Ocasionalmente, una composicidn aca-
bada, con un elevado contenido en agente reforzador,
por ejemplo superior al 70%, puede tener una textura
granular o basta y puede contener incluso huecos o espa

clos ablertos debido a la incapacidad de la mezcla vis-

- coaga para fluir conjintamente por completo antes de 1a

polimerizacibn, La adicién de un agente de accibn super
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ficiel elimina este problema y produce un acabado liso

y atractivo en las composiciones elevadamente refdﬁéé&as.
Si un acabado liso no constituye una caracteristioca ne-
cesaria pars ciertas aplicaciones, entonces una disminu-
cidn en la viscosidad permite la incorporacién dé;grén—
des cantidades de agentes reforzadores en la alimentacién
monémera. Pueden emplearse agentes de accidn supsriicial
anlénicos, catiémicos o no ibnicos pera reducir la viseg
sidad de 1la suspensién, habiéndose empleado satisfacto-
riamente materisles tales como estearato de cine,; halu-
ros trimetilamébnicos de cadena alquilica largas y conden-
sadog de 6xidos alquildnicos de compuestos carbbénicos de
cadenas largas.

Un material esencial en la preparacidn de las com
posicionss polimeras reforzadas es el agente de acopla-
miento que une el material inorgénico al polimero. Un
agente de acoplamiento puede caracterizarse por sus gru
pos funcionales, en los que un grupo es capaz de reaccidn
guimica con uno por 1o menos de los monémerog durante la
polimerizacibn, y un grupo por 1o menos es capaz de reac-
cidn con el agente reforzador. E1 agente de acoplamiento
he de contener un grupo orgdnico que tenga un enlace do~
ble de carbono a carbono ¥y por lo menos un grupo hidro-
lizable capaz de reaccidén con la superficie del agente
reforzador inorgdnico. No se ha establecido de modo con-
cluyente que ocurra una reaccidén quimica entre el mond-
mero en polimerizacidén y el acoplador. Pero los acopla~
dores que tienen grupos funcionales de los que cabria
esperar se interpolimerizasen con un monémero en poli-

merizacidn o reasccionasen con un polimero polimerizado,
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proporcionan composiciones dotadas de excelentes prople-~
dades, en tanto que los acopladoreg que no contiensn ta-
les grupos funcionales proporcionan gensralmente conpo-
siciones dotadas de inferiores propiedades. E1 material
inorgénico y el acoplador se unen combinéndolos en vusen
cia o presencia de un disolvente para el acoplador, tal
como agua, alcohol, dioxano, etc. Presumiblemente, el
grupo hidrolizable del acoplador que reacciona con gru-
pos hidroxilos ligados se fija & la superficie alcalina
de los materiales inorgénicos. Tebricamente, se sncuen-
tran presentes, o pueden formarse, grupos hidroxilos so
bre la superficle de muchas sustancias metélicas y sili-
ceas, proporcionando zsf un luger disponible para la
reaccibdn con un grupo hidrolizable de un acoplador. Es~
ta teorfa de la disponibllidad de grupos hidroxilos so-
bre una superficie inorgdnica puede explicar por qué mu
chos minera%g:/bontienen gilicio son prefridos agente;
reforzadores y por qué log agentes acopladores & base

de silicio son particularmente prefrsridos para su empleo
con los minerales siliceos, es decir los grupos silanos
del acoplador -%i-(03)3 reaccion?n con los grupos sila-
noles del material inorgénico,'-§i-?H, produciendo el
enlace siloxano muy estable, -§z—o-§1~. Si la anterior
teoria es exacta, el enlace quimico del acoplador al ma
terial inorgdnico se congigue en las composiciones de

la presente invencién. Pueden avenzarse otras teorfas

que niegan la exigtencia de verdaderos enlaces covalen-
tes entre material inorgdnico y mcoplador. Independien-
temente de cualquier explicacibn tedrica aqul avanzada,

a la que no pretendemos limitarnos, el acoplador se fija
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gl material inorgénico mediante contacto de lag dos sug
tancias. La mezele es subsiguientemente sgcada de modo
prefrible, aunque no necesariamente. Se obitiene aei'una
uni én entre el materigl inorgdnico y el acoplador.fLa
reaccién entre material inorgdnico y acoplador pueds-
efectuarse separadesmente y afiadirse luego al monémero
el producto de adicién del material inorgdnico y el aco
plador, o bgggggfectuarse la reaccibn en presenc19; del
monémero y segarse la mezcla completa para separé?,los
productos de reaccidn voldtiles y los disolventés,? si
se usan. Prefrerivlemente, se aplics celor & un pfbduc-
t0 de adicibn entrs acoplador y material inorgdnico pars
inerementar el grado de unibn.

Como se indica anteriormente, los agentes acopla
dorss silanos son preferidos pars su emplec en esta in-
vencibn, especialmente si se desea en la composicidn
acabade una excelente combinacibn de propiedades mecéni
caa. Los agentes acopladores silanos preferidos se ca~-

racterizan por la férmulas

o

1
xa-SiszRnga;75

en la que X es un radical hidrolizsble capsz de reac-

cibén con la superficie de un materiazl inorgénico, sien-
do ejemplos del mismo los halégenos, y radicales alcoxi
los, cicloalcoxilom, ariloxilos, alcoxicarbonilos, aril

oxicarbonilos, carboxilatos alquflicos, carboxilatos

arflico y radicales hidroxilos, en los que los Srupos



10.

5.

20.

2.

30.

que contienen carbono tiensn ordinarismente 8 § menos
4&tomos de carbono, Y es un radical hidrocarbilo, R es
un radicel alquileno que tiene de 1 a 20 dtomos de car
bono, Z es un radical interpolimerizable con estireno

0 acrilonitrilo o resctivos con un copolimero de ¢gti-
reno/acrilonitrilo, siendo ejemplos los radicales vini
los, alilos, acriloxilos, metacriloxilos, estirilos,
cianoalquenilos y otros radicales etilénicamente insa-
turados, n es un ntmero entero de O a 1, 8 es un ufme-
ro entero de 1a 3, b es un nimero entero de-0 2 2, o
es un nimero entero de 1a 3y la suma de a 4+ b + ¢ eg
igual a 4. Particularmente preferidos son los agentes
acopladores de la férmula anterior, en la que el nlimero
entero g es 3, beg 0, ces 1, nes 1, X es un radical
alcoxilo que tiene hasta 4 4tomos decﬁgrbono, Z es un
grupo metacriloxilo, es decir CHy = & = €00 - ¥y R es un
radicel alquileno que tiene de 3 a 18 4tomos ds carbono
aproximadamente., La funcién de los grupos 2 y X he sido
explicada ya. El1 grupo alquileno en las versiones prefe
ridas de nuesgtros agentes acopladores sirve de puente
entre el grupo reactivo con el polimero y el grupo si-
lano del acoplador., El puente alquilénico se encuentres
ordinariamente presente en un agente acoplador debido

& la estabilidad adicional con que coniribuye al agente
acoplador. Ademds, al sproximarse el nfmero de 4tomos
de carbono en la cadena alquilénica del-acoplador a 10
§ 12 dtomos, el acoplador funclons también como reduc—
tor de la viscosidad, permitiendo asf ocargas superiores
de agente reforzador inorgénico regpecto a las que pue=-

den utilizarse con acopladores que tienen radicales al-
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quilénicoes de cadenas mas cortas. El grupo Y puede ser
cualquier grupo hidrocarbilo; la funcibn del grupo Y
puede consistir en modificar el grado de unién entrs
polimero y material inorgdnico, regular la visoosidad
de la sugpensibén monbmera, o blen no necesita cumplii'
ninguna funcidn en absoluto en las composiciones polime
ras. Su presencia puede debesrse a una necesidad o con=
veniencia de usar un reactivo silano sustituido con hi-
drocarbilo en la sintesis de un acoplador siland. Prefe
ridos grupos hidrocarbilos, cuando se usan, frecvente-
mente son los radicales alquilos de cadena corta que tig
nen hasgta 4 4dtomos de carbono., Ejemplos de acopladores
silanos sugeridos incluyen los siguientes: Viniltrietoxi
silano, CHp=CHS1(OCoHs) 33 vinilmetildiclorosilano,
CH,=CHS1 (CH3) Clo; beta~(metildifluorsilil)acrilato meti-
lico, (F)z(c33)31cﬂ=cncoocﬂ3; metacrilato 2-trimetoxi—
sililetflico, (GH30) 3SiCQH4OOCG(CH3)=GH3; metacrilato
3=trietoxisililpropilico, (CpH50) 351C3H500CC(CH3)=CHyj
ecrilato 4-triclorosilil‘but:tlicc?, (c1) 33:1.04H80000H=CH2;
metacrilato §~triciclohexiloxisililhexflico, (CgHq40),
&GSH.IQOOCC(CHB):GHQ; metacrilato 11~trimetoxisililunde
oflico, (CH,0);81044H,,000-C(CHy)=CH,; acrilato 18~tri-
etoxisililoctadectlico, (02H50)381018H360000H#CH2; acri-
lato 18~triscetoxisililoctadecilico, (CH3GOO) 3510181{3600-
CCH=CH3; estireno p~(3-trimetoxisililpropilico), (CH30) 3~
51C jHsCgH,CE=CH, y beta=-(6-triclorosililhexil)acrilonitri
lo, (01)33106H120H=cﬂcm.

Otra clase de agentes acopladores son los basados

en fésforo, de férmula:
0

R -3 - R
]
Rw
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en la que R! es un grupo reactivo con el material inor-
génico equivalente a2l grupo X de los compuestos silanos,
R" es un grupo reactivo con el polimero equivalente al
grupo -Rp-Z de los compuestos silanos, y R"' es un grupo
no reactivo equivalente al grupo Y de los compuestos si-
lanos o su equivalents del grupo R' o R de los présen-
tes compuestos. sspecificos compuestos ilustrativos ade~-
cuados para su empleo en la invencién resgg%gg gigon re-
ferencia a la copendiente solicitud estadounidense mne
333.630, depositada el 26 de diciembre de 1963.

Otros compuestos Gtiles como acopladores incluyen
a log compuestos de cromo acomplejados que contienen gru
pos funcionales equlvalentes a los grupos X y 2 de 1los
compuestos silanos. Ejemplos de estos compuestos de cro-
mo, denominados también comple jos Werner, incluyen al
cloruro crotonoatocrémico, cloruro sorbatocrémico, hidré
xido metacrilatocrémico y metbxido acrilonitrilocrémico.

La cantidad de acoplador con que ge trata el mate
rial inorgdnico eg relativamente pequefia. Tan solo un
gramo de agente acoplador por 1000 gramog de agente re-
forzador produce unz composicidn polfmera de propiedades
fisicas superiores a las de unz composicibdn polimera que
contenga un relleno sin tratar. Generalmente, cantidades
de acoplador del orden de 2,0 a 20,0 gramos por 1.000 gra
mos de agente reforgzador han resultado ser muy satisfac-
torias, aunque también pueden emplearse cantidades supe-
riores a las indicadag. Varias de las composiciones de
esta invencidn se caracterizan por propiedades mecdnicas-
superiores a las de composiciones relacionadas del arte

anterior. Es préctica aceptada incrementar el médulo de
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elasticidad de Young de un polimero rellendndolo con un
material inorgdnico desmenuzado., Sin embargo, las resis-
tencias flexivae y tensil son comprometidas, como asimig-
mo la registencia & log impactos. Para muchos usos;" lo
que se requiere no es una mejora en una propiedad a ex-
pensas de otra, sino mas hien una mejora en una combina-
¢ién de propiedades. La combinacién de propiedades que
haya de acentuarge para una determinada mejorsa, erende
de los usos previstos pare el producto final. Para'usos
tales como muebles, componentesg de mobiliario, componen=
tes de automdviles, slojamientos de equipos, paneles de
construccidén y otras aplicacionss en las que lag resis-
tencias y médulos tensil y flexiva y l& resistenciz a
los golpes sean factores importantes, ua valor dtil para
separar materiales adecuados de materiales inadecuados,
es ol Indice de Resistencia. Este fndice es una propie-
dad de un material que se basa en la relacidn entre la
regigtencia flexiva y la resistencia a los impactos del
migmo. Generalmente, cuanto mds elevado sea el Indice de
Registencia de una composicién, mas valiosa serd dsia
para varios de los usog anbteriormente citados. E1l Indice
de Resigtencia es el producto de la registencig a los
impactos Izod con muesca y el cuadrado de la resistencis
flexiva, haciéndose referencia aqui al mismo por la ano-
tacibn sbreviads S°I (resistenciaa.impaoto) . Composicio-
nes particularmente preferidas para diversos usos inten-
s0s se ceracterizan ademés por un médulo flexivo de 0,56.
.10° ke/em? por 1o menos. Ta resistencia y el médulo fle
xivos se miden como se describe en ASTM D-790; la resis-

tencia & los impactos Izod con mussca se mide como se
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describe en ASIM D-256, procedimiento A.

Como catalizadores para inducir la reaccién de
polimerizaeidn, puede emplearse cualquier compuesto
gue geners radiceles libres bajo las condicionss de
reaccidn, aungue son preferibles los compuestos pero-
xilos. Clases especificas de campuestos que pueden em~
plearge incluyen a los perdxidos, tales como el perfxi
do di-acetflico, peréxido acetil-benzoflico, peréxido
dipropionflico, peréxido de dilaurcilo, perbxido Ge ben
zoilo, peréxido dimetilico, perdéxido dietflico, perdxido
dipropflico, perdxido de tetralina, peréxido de ciclohe~
xano, perbxido de acetona; hidroperdxidos tales como de
ciclohexilo, de cumeno, de t-butilo, de metilo=-ciclohe-
xilo; derivados de la hidrazina, talea como hidrocloru~
ro de hidrazina, sulfato de hidrazina, dibenzoilhidrazi
na, diacetilhidrazina, yoduro trimetilhidrazbénico; &xi-
dos aminos, tales como 6xidos de piridins, 6xido de txi
metilamina, 6xido de dimetilanilina; persulfatos, perbora
t0s y percarbonatos metdlicos alcalinos y aménicos; com-
puestos que contengan el grupo )G.--N- y derivados de ce
$aldonas, es decir una cetona o aldehido, tales como las
azinas (que contienen el grupo >C=N-N=C< ), por ejemplo
benzalazina, heptaldazina y difenilcetazina; oximas (que
contengan el grupo >C=NOH), tales como oxima d-alcanforg
da, oxima acetdénica, dioxima alfa-bencflica, butiraldoxi-
ma, oxima alfa-benzoinica, dimetilglioxima; hidrazonas
(que contengan el grupo ) C=N=N< ), tales como fenilhi
drazona benzeldehfdica, fenilhidrazonas de ciclohexano-
ne, ciclopentanona, acetofenons, metona, alcanfor y ben-

zofenons; semicarbazonas (que contengan el grupo ) C=N=-
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~NHCONH,) , tales como semicarbazonas de acetona, metil-
-otil-cetona, dietilcetona biacetflica, ciclopentanona,
ciclohexanona, acetofenona, propiofenona, alcanfor y

benzofenona; bases Schiff (que contengan el grupd'

>C=N-), tales como benzalanilina, benzal-p-toluidina,

bengal-o-toluidina, derivados benzaldehfdos de metilami
na, etilamina y heptilamina, anilos y compuestos andlo-
gos de otras aminas, tales como anilo acetaldehfdico,
anilo isobutiraldehfdico, anilo heptaldehfdico, etec.;
oxfgeno y los productos de reaccibn de compuestos'orga-
nometéflicos tales como alguilos de boro, aslquilos de cad
mio, alquilos de cine, alquilos de aluminio y plomo te-
traetilo, etc., con oxfgeno.

Egtos catalizadores se usan generaslmente en pro-
porciones del 0,001 al 0,5% en peso, basado en sl total
de los reactivos. Aungue generslmente no es necesgario,
para alcanzar unos ritmos de reaccilén extremadamente
elevados o para obtros fines especialss, pueden emplear-
se cantidades mayores adn de catalizadores. Por ejemplo,
pusden emplearsge proporcionss que lleguen hasta el 1% o
incluso el 5% como limite superior.

Sigtemas catalizadores preferidos para la prepa—
racibén de las composiciones polimeras reforzedes g6 Ob=
tienen mediante la rdpida descomposicidn catalftica de
compuestos peroxigenados. Puede usarse cualquier mate-
rial que sctive & un material libesrador de radicales
libres dentro de un tiempo comparstivamente corto. Por
ejemplo, pusde ugarse un trihidrocarboilo de boro, BR3,
para activar a un compuesto peroxigenado a fin de pro-

ducir composiciones polimeras tiles. La actividad del
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componsnte BR3 eg modificada por el efecto acomplejador
de un compuesto emino, asf{ como por la adscuada sslec~
cidén de loe radicales R en el ERj.

Compuestos que pueden emplearse como activado-
res incluyen a los hidruros de boro (boranos) y boranos
sustitufdos, teles como borano, diborano, triborancv, te-
traborano, trimetilborano, trietilborano, tripropilbora-
no, triexilborano, trioctilborano, tridecilborano, tri=-
~tridecilborano, triciclohexilborano, trifenilboranc,
trivencilborano, trifenetilborano, tri-monometilbencil-
borano y tri-tolilborano. Nogotros preferimos emplear un
trislquilboranc de férmula ER3, en la que R esg un grupo
alquilo de 1 a 14 dtomos de carbono aproximadamente, Los
compuestos de boro pueden comple jarse con un agente com-
plejador bdsico que tenga una constante de ionizacidn de
105 & 10~ sproximadamente, y preferiblemente de 10~
a 10°1°
eminos que tienen una constante de ionizacidn comprendida
ontre 1071 y 10~ 10

na., Otras aminas adecuadas que pueden usarse incluyen a

« Poarticularmente preferidos son los compuestos

, elendo un ejemplo notable la piridi-

la metilamina, dimetilamina, trimetilamina, dimetilbutil-
amina, n—octilamina, las picolinas, anilina, dimetilani-
lina, las toluidinag, trietilendiamina y mezclas de va-

rias aminas diferentes., La relacilbn molar entre smina y
compuesto de boro es del orden de 0,1:2 a 10:1 y pregeri-
blemente de 0,5:1 a 2:1, El1 sistema catalizador, un agen-
te acomplejador y trialquilborano con compuesto peroxige-
nado, permite una rdpida reaccibn de polimerigzacién para
una elevada conversibn, sin los riesgos de una reaccién

de tipo incontrolable. Aungue nosotrog preferimos emplear
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uns amina como agente acoplenjador para el trialquilbo-
rano, pusden emplearse también otros compuestos pars
egte fin, tales como tetrshidrofuranc y trifsnilfﬁsfina.
Para ciertas aplicaciones, pueden emplearse oxigeno o
aire en lugar del compuesto peroxigenado.

También pueden emplearse otros sistemas c;taliza-
dores en la preparacidn de las composiciones reforzadas,
aunque su uso requiere generazlmente ung temperatura de
polimerizaciédn superior y/o mayores tiempos. Estos sis~
temes lncluyen dimetilanilinz/perdxzido de bengoilc,

N, N~dimetil-p-toluidina/fperéxido de benzoilo y naftena-
to de cobalto/dimetilanilina/perbxido de metil-etil-ce-
tona.

Las composiciones polimeras reforzadas de egla
invencidn pueden preperarse mediante una técenica de fu-
gién rdpida. Mediante esgte procedimiento, se carga en
un molde uns mezcla fluidae que contiene mondémero, agente
reforzador, agenmg acoplador y catalizador, retirdndose
del molde sl cabo de poco tiempo un producto sblido con-
figurado. E1 sistema es adaptable g una rdpidz polimeri-
zaolbén controleda para producir formas completas 2 tem~
peraturas y presiones moderadas. Otras técnicas de tra-
tamiento aplicables a las composiciones reforgadas de
egta invencidén incluyen el moldso por compresibn, el
moldeo por transferencia, el moldeo por inyeccidn y la
fundicidn rotatoria y centrifuga.

En sus aspectos mas smplios, el presente proce-
dimiento inventivo comprende la resccibn de un agente
acopledor previamente descrito con detalle, con un ma-

terial inorgénico para formar un producto de adicibén de
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material inorgdnico-acoplador, efectudndose luego uns
polimerizacidn de un egtireno y acrilonitrilo en pre-
sencia del citado producto de adicidn para preparar un
copolimero eatireno-acrilonitrilo adherentemente unido
al producto de adicién materisl~inorgénico-acoplaior.
El acoplador puesde ser previamente reaccionado con sl
material inorgénico entes de la polimerigzacién de 1la
mezcla monbmers (como smpliamente se deseribe en algu-
nos de los-subsiguientes ejemplos) o bien puede mezclar
se toda la mezcla de material inorgénico, acoplador ¥
monémero con otrz antes de la polimerizacidn del moné-
mero o despuds de la polimerizecién del polfmero. La
reaccidn sugtancial entre acoplador y material inorgé-
nico pusde ayudsrse msdiante aplicacibn de calor entre
90 ¥y 100°C antes de la inicimcién. Cuando se use la mez
cla de estireno/acrilonitrilo como disolvente dispersan
te, una técnica satisfactoria para conseguir una buena
reaccidén entre acoplador y materiel inorgédnico compren-
de la adicibn del acoplador al mondmero, la adicién del
material inorgénico a la mezcla, una minuciosa agitacién
y calentamiento a 10000 para separar agus y algunos mo=-
némeros, enfriamiento de la suspensibn resultante a 25°C,
compensacién de los monbmeros a2 las concentraciones ori-
glnales, adicidén de iniciador, y de acelerador si se de~-
gease, y vertido en un molde.

Le polimerizacidn de los monémeros de estireno
y acrilonitrilo puede efectuarse usando una amplia ga-
ma de temperaturas de polimerizacibn, presiones y tiem—-
pos, dependiendo de las propiededes mecénicag deseadas,

del tipo de sisteme catallizador empleado y de log valo-
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res seleccionados para las demds condicionses de la po-
limerizacifn. Las temperaturas pueden oscilar entre -
20°C 8 menos y 100% 6 mas. Si se emplean temperaturzs
superiores a 70 6 75 °C, la polimerizecidn deberd efec-
tuarse en un recipiente cerrado basjo presién, pars evi-
ter la volatilizacién del scrilonmitrilo. Las presiones
pueden variar entre 760 mm de Hg o menos y varias at-
mésferas. Los tiempos de polimerizacién pueden ser tan
pequefios como de 1 6 2 minutos o tan largos como de va-
rias horas.

Segfin sea la técnica utilizada en el procedimien
t0, es posible preparar composiciones polimeras con gra
dos variables de enlace transversal o sin ningén grado
sugtancial de tal enlace. La reaccidén in situ de acople
dor y material inorginico en presencia de los monbmeros
0 la reaccibn previe de acoplador y material inorgdnico
antes Ge su adicidn a los mondmeros, pusden tensr por
resultado un polimero suficientemente lineal para permi
tir un satisfactorio moldeo por inyeccidn. La combina-
¢ibén in situ de material inorgénico, acoplador y monéme
ro, simuvlténeamsente con la polimerizacibén dsl mondmero,
tiens por resultedo una composiclén suficientemente 1i
gada en sentido transversal pars impedir su subsiguien-
te moldeo por inyeccidn en articulos adecuados.

Con relacibn a la mezcla del caucho, pusden ufi-
lizarse dos técnicas bésicas, el mezclado mecdnico ¥y el
mezclado por polimerizacidn. Para conseguir una buena
composicibén copolimera de esbtireno/acrilonitrilo refor-
zada con caucho y mecdnicamente mezcladas, se pueden

mezclar conjintamente un polimero de caucho y la compo-~
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gicidén reforzada en algin dispositivo tal como unos
rodillos de molino calentados, para obtener una mezcla
homogénea que pueda moldearse subsiguientemente por in
yeceibn o por compresibén en su formg final. El mezcla-
do por polimerizacién puede efectuarse realizando la
copolimerizacidn de sstireno y acrilonitrilo en presen
cia del polfmero de caucho. Una de las principales ven
tajas del mezclado por polimerigacidn es la superior
dispersifn del caucho en eopolimero que puede consegulr
ge. Ademds, si se usa un caucho insaturado, puede efec-
tuarse una interpolimerizacidn sustancial de polimero
de caucho y monbémeros en polimerizacién, modificédndosge
as{ las propiedades mecédnicas mas eficazmente adn que
con un caucho no polimerizable.

Las composiciones reforzadas pueden prepararse
tombién componiendo la resina sin rellenar con material
inorgédnico y el acoplador. La composicidén puede efec-—
tuarge de manera convencional en rodillos de molino, en
une mezcladora Banbury, geguido de molido, o en otros
digpositivos mezcladoreeg capaces de proporcionar el gra
do requerido de mezclado. El grado de mezclado se defi-
ne mejor como el necesario para obtensr las propiedades
degeadas. La temperatura, la velocidad relativa de los
rodillos del molino o de la pala mezcladora, la presidn,
el tiempo, la cantidad de rellenador y la composicién
de la resina, son algunas de las variables que afectan

e la composicidn acabada. E1 uso de rodillos de molino

para componsr un copolimero de estireno/acrilonitrilo

76124 con suficisnte cuarzo tratado con acoplador pera
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producir una composicidn que contenga un 65% en pego de
material inorgdnico, unas temperaturas en log rodillos
de 175 y 185°C para los rodillos frontales y posterio-
res, respectivamente, y un tiempo de molido de 10 i -
t0s, producen una composicidn dotada de unas propiedsdes
mecédnicas aproximadsmente comparables a las de comﬁé-
siciones preparadas mediante polimerizacién de los mond
meros en presencia del rellenador. N

Las desusadas propiedades de las composiciones
polimeras reforzadas sugerirédn muchos usos de estoé na~
teriales a los expertos en el arte. Como pusde obtensr-
gse una superficie durs y lisa con una técnica de fusidn
gimple, pueden prepararse cubiertas o remates para me-
gas y mostradores, asl como remetes para mesas de billar
y cubiertas para suwelos y parsedes. Las suspensioneg poli
mexrizades pueden utilizarse pera preparar fundicionss ro
tatorias a fin de obtener formas complicadas y para fu-
siones centrifugas de tuberfas y revestimientos para las
mismas. Las suspensiones pueden modificarge también para
formar mezclas tixotréplces para piezas moldeadas por
superposicibén. Pueden prepararse polvos de una fundicidn,
para moldeo o sinterizacién.

A fin de ilustrar slgunos de los diversos aspec-
tos y ventajas de la invencidn, se ofrecen geguidamente
ejemplos representativos. Se entenderd, naturslmente,
que pueden introducirse variasciones en los reactivos ¥y
en las condiciones de los ejemplos, sin apartarse de la
invenciébn.

En un recipiente de reaccidn se mezelan conjunta-
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mente, en el 6rden indicado, 314 gramos de estireno,
99 gremog de acrilonitriloe, 5,3 gramos de metacrilsto
trimetoxisililpropilico, 17,1 gramos de un producto
de a2dicién de nonilfenol-8xido etildnico (Tergitol NP~
27), 8,71 gramos de una solucibn al 50% de perdxido de
bencilo en fosfato tricresflico y 824 gramos de wollag
tonina. Despuds de aplicar un vacfo durante 5 minutos
pera separar zire, ge vierte la suspensién lfquida en
un molde precalentado a 65°C, Esta temperstura de 6500
se mantisne durante 20 horas, al cabo de cuyo tiempo
ge enfria el molde y se retira el polimero, La compo-
gicibn acabada contiene un 65%d de material inorgdni-
co, Lag propiedades mecédnicas se indican mes adelante
en la tabla I.
2JEMPLO IT

Se sigue el procedimiento descrito en el ejem-
plo I, con la excepcidn de afadirse el metacrilato de
trimetoxisililpropilo & la wollastonita antes ds su
incorporacibn en la suspensién monémera. La reaccibn
de acoplador y mineral se efectla de la spiguiente ma~
nera. 36 disuelve el mcoplador en un litro de metanol
¥y se afiade a la wollestonita. Después del mezclado,
g8 evapora el metanol y se calienta la wollaghonita
tratada a 240°C durante 1 hora y 15 minutos. Despuds
de enfriarge, se muele el mineral pars deshacer el
agregado formado durante la operacidn de tratamiento.
Bl minerel tratado se aliade luego a la suspensién mo-
nbmera, que es seguidamente vertida y polimerizada.

Los resultados se indican en la tabla I.



EJEMPLO IIT
Se sigue el procedimiento descrito en el sjem=
plo 2, con la excepcibn de usarse 8,3 g de acoplader
en lugar de los 5,3 g usados en los ejemplos 1y é,‘
5 para proporcionar una composicibn provista de un.agen
te reforzador tretado con un 2% de acoplador en Iugar
del 1,3% usado en log ejemplos 1y 2. Los resultéébs
se indicen en la table I. ' .
Asimismo se seflalan en la tabla I datos compé—
10. rativos sobre tres composiciones copolimeras relaciong
das de estireno/acrilonmitrilo. La composicién A'és un
copolimero de estireno/herilohitrilo sin rellenar ni
reforzar (S/AN) preparado de acuerdo con el procedi-
miento del ejemplo I, con la excepcidén de no usarse
5. material inorgénico (I) ni agente acoplador (C). La
composicibén B se prepara de acusrdo con el ejemplo 1,
con la excepcidn de que no se ubiliza materiasl inorgd
nico. La composicién B difiere ds la A en qus la pri-
mera tiene un agente acoplador. La composiciédn C ge
20, prepara de acuerdo con el ejemplo 1, con la excepcidn
de que no se emplea acoplador, simplemente un rellena
dor inorgédnico.
Se miden las resistencias y mbédulos flexivos de
acuerdo con el engayo ASTM D-790. Las registencias a los

25. impactos se miden de acusrdo con el enseyo ASTM D=-256.




Tipo de com
posicibn

Resgistencia o
flexiva kg/cm

Médulo flexivo
kg/cm?

Resgistencia =z
los impactos
Izod con mues~
ca, kg.m/fmm de
nuesca corregi
da por lanza-
miento

Indice de resgis
tencia g2r,

10,

5.

0,33.10° 0,33.10° 0,11.10° o0,11.10

40,4.10

7,5.10°  4,1.10

S/AN S/AN/C S/AN/A  S/AN/L/AC S/AN/I-C  S/AN/I-C
738,2 731,2 464 984,3 1027 1125

6 6

0,09.10° 0,12.10

-5

- 39.10

31,2.1077 59,8.10° 39.107% 59,8.107°

> 2

1,3.1°  11,7.10° 8,3.1° 15,3.10°

La observacibn de los datos revela el reasl efec~
to sinergdtico consegulido por la combinacidn de materisl
inorgénico y acoplador en un copolimero de estireno/mcri
lonitrilo. La adicién de acoplador solamente 2l copolime
ro tiene sblo por resultado cierto deterioro de las pro-
pledades (resistencia a los impactos). La adicién de
material inorgénico solamente, tiene por resultado un
material quebredizo y rfzido. La combinacidn de meterial
inorgédnico con acoplador en combinacidén quimica con las
moléculas polimeras, proporciona sin embargo una notable
me jore en lag propiedades flexivas, con poca o ninguna
pérdida de resistencia a los impactos. Ademds, la com-
binsecidn de valores de médulo flexivo e Indice de Regis~
tencia indica que el refuerzo do resinas de estireno/

gerilonitrilo de acuerdo con las enseilanzas de esgta in-
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vencién proporciona unas composiciones muy superioreg
& las Gel arte anterior. Bl ejemplo 3 demuestra qus
pueden mejorarse las propiedades flexivasg variand@g;g
concentracifn de acoplador del 1,3 al 2% en peso'-agi
materiel inorgénico. ’
EJENPLO IV o
Se muele el polfmero producido en el ejempld 3
a un polvo basto y se moldea por inyeccibén en una mé-
quina Watson-3tillman de 28,3 gramos, usando una'té@pg
ratura en el cilindro de 26000, una temperatura eﬁ al
molde de 65°C y un oiclo de moldso de 20 segundos. El
material pudo moldearse por lnyeceidn, Las propieda-
deg mecénicas se indican en la tabla II. Como compara-
cién, la composicién del ejemplo 1 no pudo moldearse

por inyeccidn en un articulo acabado.

ZABLA IT
Composicidbn 3 4 1
Fipo Fundido Moldeado por
inyeceidn
Resigtencia flexiva No puede
kg/om 1125 836,6 moldearse
por inyec
cibn
116dulo flexivo Kg/bmz 1,2-105 1,0.105
Regigtencia a los
impactos
Corregida 23 14
Sin corregir .41 .33
Indice -de resigten—
cia, §21 en kgi/bmﬂ 15,3.105 5,2.105



10.

5.

Aun cuando las propiedades de la muestra moldeada por
inyeccibén se han deteriorado noteblemente, son todavia
superiores al polfmero sin reforzaer (A) o = las del po
1imero rellenado (C).
EJEMPLO 5

Se sigue el procedimiento descrito en el ejer~
plo 1, con la excepcién de omitirse el dispersants no
ibnico (Tergitol MP-27) ¥y ajustarse el contenido en
wollastonita en el 60% en peso de la composicibn total.
Las propiedades mecénicas se¢ miden de manera gimilar
a las mediciones obtenidas sobre las compogiciones de
los ejemplos 1y 3. Todas las composicionss (de los
ejemplos 1, 3 y 5) se pusieron luego en agua hirviente
durante 24 horas y se volvieron a ensayar seguidamente
para determinar su sensibilidad & unas condiciones de
humedad y temperatura elevadas. Los resultados se in-

dican en la tabla III.



Composicibn

Pipo

Adicidn de tergl

tol

% en peso de
wollastonitae

Regigtencia fle
xiva kg/em?2
Antes de la ebu
1licibn
Despuds de la
ebullicién

Médulo flexivo
kg/cm?

Antes de la ebu
llicibn
Después de la
ebullicién

Regigtencia =
los impactos,
Izo on muegesa

en kg.ﬁ%x10‘3

Antes de la ebu
1licién
Despuds de 1la
ebullicidn

Indice de resgis
tencia, 21 en
kg3/cm4

Antes de la ebu
llicibn

Despuds de 1la
ebullicidn

c
S/AN/I
Si

65,3

464
400,8

1,1.10°
1,01.10

0,6-1,6
0’7"1,7

1,3.10°
1,0.10°
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TABLA IIT

1
S/AN/I /G
Si

65,0

984,3
878,8

1,2.10°
1,00.10

152-2,3
0’6"1,6

11,7.10°
4.10°

65,3

1125
984,3

1’290105

0,94.105

1,2-2,2
1,2-2,3

15,3.10°
12,2.10°

60,0

942(1
956:2

1,03.105
5

1,00.10

1,5"2,4
049-2,0

13.10°
8,5.10°

(a) s Le cifra iniciel en el factor de lanzamiento corregido.

Cuando se omite el dispersante de la formulaciébn, las

propiedades flexivas de copolimeros reforzados de esti-

reno/acrilonitrilo resultan virtuslmente inafectadas por
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uns prolongeds exposicibén al agua hirviente. Tal reten-
cibn excelente de propiedades, tanto en presencia cowo
en ausencia de dispersantes, es totalmente inesperada
a la vista del trabajo realizado con otros sistemas'po—
1fmeros reforzados, que mostraron una degradacidn con-
sidereblemente meyor de las propiedades mecédnicas en
agua en ebullicidn, en relacién con la agui mostrada.
EJEMPLO &

En los siguientes ejemplos se realiza une expe-
rimentacién para reducir el tiempo de polimerizacidn
del polimero. Se sigue el procedimiento del ejemplo 3,
con la excepcidn ds que el material fundido se mentiens
a 65%C s6lo durante 10 hores en lugar de 20.

LJdPLO 7

Se sigue el procedimiento del ejemplo 3, con la
excepcidn de que el material fundido se mantiens a 65 %
durante 7 horas solamente en lugar de 20.

BJEMPLO 8

Se sigue el procedimiento del ejemplo 3, con la
excepcidn de que el material fundido se mantiens en
el molde a 65°C durante 4,5 horas solamente en lugar de
20, Despuds de la retirada del molde, el polfmero es
posteurado durante 1,5 horas a 95°C. Los resultados se
indican en la tabla IV.

L EMPLO 9

Se sigue el procedimiento del ejemplo 3, con la
excepeidén de gue el material fundido se mantiene en el
molde a 65°C durante 4 horas en lugar de 20. Despuds de
su retirada del molde, el polfmero es posteurado duran-

te 17 horas a 9000. Los resultados se indican en la ta-
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ble IV.
TABDA IV
Composicibn 3 6 7 8
Horas a 65°C 20 10 7 4 1/2 4 0N
Horag a 95°C o
(fuers del molde) O 0 0 11/2 17 -
Resistencia fle- o
xive kg/om2 1125 977,3 794,5 1139 1237 - -
Mbédulo flexivo .
kg/om? . 10~0 1,29 1,18 1,06 1,20 1,57 - -
Registencia a .
los impactos ,
kg ﬁh de muesca 1,24.10~3 1,08, 103
Indice de resig
tencia, g21 en 5
]_:5% 15,3.10° 16, 1,10
cm

El ejemplo 8 musstra el tiempo de polimerigacibn-curado
sustancialmente reducido qus se consigue mediante el
postecurado fuera del molde a una temperatura més eleva-
5. da que la utilizada pera efectuar la polimerizacibn.
EJEMPIO 10
Se sigue el procedimiento descrito en el ejemplo 1,
con la excepcibén de variarse el contenido en wollastoni-
ta para proporcionar una composicidén que tiene un 68,6%
10. en peso de material inorgénico.
EJEIPLO 11
Se muele la composicidn preparada en el ejemplo
10 en un triturador Abbe y se mezclan 940 g de copolime~

ro de esbireno/acrilonitrilo reforzado y molido con 66 g



de un polfmero de caucho de acrilonitrilo/butadieno
(Hycar 1042) sobre rodillos de molino calentados. La
composicién terminada contiene 20 partes de polimero
de caucho por 100 partes de copolimero de estireno/acri
lonitrilo. La composicién terminads contiene un 64,5 %

de material inorgdnico, un 29,6% de estireno/acrilori-
trilo y un 5,9% de caucho. Los resultados se indican en

la siguiente tabla V.
EJEMPLO 12

Se sigue el procedimiento descrito en el ejemplo
3, con la excepcidén de disolverse 12,4 g de polibukadieno
egterecespecifico en la mezcla mondmera de estirenc y
acrilonitrilo antes de su polimerizacién. Le composicidn
terminada es una polimezcla de polimerizacién que contie
ne 3 partes de caucho por 100 partes de estireno/acrilo-
nitrilo y un 1,1% de caucho basado en la composicién to-
tal. Los resultados se indican en la siguiente tabla V.

TABLA V
Composicibn 10 11 12
Resgisteneia flexiva -
kg/om?2 1062 569,5 583,5
Méduwlo flexivo
ke /cm? 1,19.10° 6,2.10% 7,7.%0%

Registencia g los
impactos con mueg

ca Izod kg -%-

Pactor lanzamiento
corregido 0,09 0,18 0,27

Sin corregir 0,18 0,29 0,37



Ejemplo nimero

10,

Unz comparacidn de las composiciones 10 y 11 muestra las
modificaciones de propiedades conseguidas mediante el mez
clado mecdnico de un polimero de caucho con las cun}pqs_i-
ciones de nuestra invencidén. La comparacibn de las bfomjgo-
siciones 10 y 11 musstra la incrementade mejora ob‘b.e:ni,ble
mediante el uso de técnicas de mezclado por polimeriza~
cién. '

Los sigulentses ejemplos, preparados como se des-
cribs en el ejemplo 11, se ofrecen para mostrar los :efe_g
tog ds cantidades variables de dliferentes cauchos éobre
las composicionss reforzadas ds esta invencidn. '

IABLA VI

*
-

1
i kg.ﬁ.‘lO"-’a : ;m]gg/cm . icii: s21
lde muesca. I ! 1kg3/omé
x ; | oo
Caucho de polibw f ? l !
tadieno egterso= ! ! 1 !
especifico ! ! : f
t ! ! i
12 1 parte de caucho | ! ! !
por 100 de S/AN ~ ; 1,7-2,9 ! 878,8 : 0,9 : 13,5
! ! ! ¢
13 1,5 partes de caulgI ! ! !
cho por 100 de S/AN 2,0-3,1 ! 857,7 ! 1,02 ! 4,8
! ! . .
14 2,0 partes de cau | ! ! !
cho por 100 de S/AN 2,5-3,6 |  1T94,5 L 0,8 L 15,8
! ! ! !
% 5,0 partes de ocau ! ! ! !
cho por 100 de smg 4,9-5,9 ! 442,9 ! 0,5¢ 1 9,3
1
16 10,0 partes de caul ! ! i
cho por 100 de S/KI!T 642=T,5 ! 239,0 : 0,19 : 3,3
l " L]
Caucho FRS-1006 esf, : : !
tireno/butadieno ;° ; : :
(23,64 S) 1 i i i
l 1 ! !
17 1 parte de caucho : :
por 100 ds 5/AN | 1,6-2,7 ! 1034 Po1,06 1 96,9

IResistencia a] Resistencia fls!Mbdulo fle!Indice e}
llos impactos | xiva kg/em2 ixivo !resigten]
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18

19

20

21

22

2 partesg de caucho
por 100 de S/AN 2,13, 1 885,9 0,99 16,1

5 partes de caucho
por 100 de S/AN 3y 3=4,4 513,2 0,65 3,5

Caucho FR5-182 es-
tirene butadienc
(42,6% S)

1 parte caucho por
100 de S/AN 1, 3-2,4 1055 1,21 14.5

2 partes de caucho
por 100 de 5/AN 2, 1=3,1 977,3 1, 11 19,7

5 partes de caucho
por 100 de S/AN 2,9~4,0 653,9 0,83 11,9
Un exfmen de los datos de los ejemplos 2 y 3 indica que
go requirieron costosas cantidades de acoplador para
congegulr unas méxima propiedades mecdnicas. La siguien
te Tabla VII indica los resultados del ensayo realizado
5. para determinar la concentracién Sptima de metacrilato
3-trimetoxisililpropilico sobre la wollastonita. La in~-
teraccifn mineral-acoplador se consigue de la siguiente
maneras se aflade la cantidad esgpecificada de acoplador
al mineral en solucidn metanblica, se seca la mezcla y
10. seguidamente se calienta el minerasl tratado a 21000 du~
rante 75 minutos. Aungue no ge indica seguldamente, un
perfodo de calentamiento de 15 minutos a 105 °c produce
"unas propiedades virtualmente idénticas en la composi-
cibn terminada. Se han obtenido regultados similares
25. mezclando en geco el acoplador y el mineral sin ugo de

metancl u otro disolvente.
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TABLA VIT

Resigten Médulo Resistencia 1Indice de rosig-

P LI v R
bre la wo kg3
llastoni= kg/om? ka/cn® kg/m/mn ond
ta (%) -

23 2,0 1076 1,26.10° 1,08 12,2.10°

24 145 1104 1,33 1,02 12,2

25 1,0 1174 1,4 1,29 17,4

26 0,5 1111 1,4 1,24 15,08

27 0,25 1153 1,4 1,13 14,5

28 0,10 928,1 1,33 1,08 9,1

29 Ninguna 65 3,9 1,33 0,37 1,5
El exdmen de los datos anteriores indica gque una varia-
cibén en la concentracién de acoplador del 0,25 al 2 %
tiene un efecto moderado sobre las propiedades mecéni-
cas de las composiciones polimeras reforzadas y acaba-

5. das. Sin embargo, la eliminacibén del gilano produce

unos materiales totalmente inadecuados.

Utilizando la técnica del mezclado con caucho
més refuerzo acoplado, es posible proporcionar unas com
posiciones dotadas de unz amplia variedad de propieda-

10. des mecénicas, permitiéndose asi su empleo en varias
gplicaciones diferentes.
NOT A

Descrite suficientemente la naturaleza del inven

to0, asl como la menera de realizarlo en la préctica, de-
5. be hacerse conster que las disposiciones anteriormente

indicadas, son susceptibles de modificaciones de detelle )
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en cuanto no alteren su principio fundamental. También
ge hece constar que el invento corresponde g una Soli-
citud de Patente presentada en Norteamérica, con fecha
18 de junio de 1965, n& 465,744, acogiéndose por lo tan
to & los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-
ciz del referido invento y por lo que se solicita Paten
te de Invencidn por 20 afios en Egpafia, sobre: YPROCEDI-
MIZNTO PARA LA PREPARACION D COMPOSICIONES POLIMERAS
RuFORZADASY; caracterizdndose por lo siguiente:

12 .~ wProcedimiento para la preparacién de com=-
posiciones polfmeras reforzadas", que comprende (a) la
regeeidn de un agente acoplador con un mgterial relle-
nador inorgénico y (b) la realizacibn de uns polimeriza
cibn de mondmeros de estireno y acrilonitrilo en presen
cia del citado material rellenador para preparar un co
polimero de estireno/acrilonitrilo unido a dicho material
rellenador.

o8 ,~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1,
en el que dichos mondmeros de estireno y acrilomitrilo
son insustitufdos.

38 ,~ Procedimiento segdn la reivindiczcidn 1,
en 8l qgue 8l citado agente scoplador es un compuesto de
férmula:

Ty

|
Xy - 81 -~ /Ry =~ 2 7,

en la que X es un radical hidrolizable, Y es un radicsl
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hidrocarbilo, R es un radical alquileno que tiene de 1
a 20 4tomos ds carbono aproximadamente, Z es un radical
orgénico que contiene insaturacidn etilénica, nes un
ndmero entero de 0 a 1, & es un nifimero entero de 1 a
3, b es un nlmero entero de 0 a 2, ¢ es un nimero ente
rode 1Ta 3y la suma de a + b + ¢ eg igual a 4.

48 ,~ Procedimiento segln la reivindicacibn 1,
en el que el citado material rellenador es tratado con
el acoplador en presencia del sistema mondémero.

58 ,~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, en
el que dicho material rellenador es tratado con sl aco-
plador antes de la adicidn del sistema monbmero.

62 ,~ Procedimiento segln la reivindicacibn %, en
8l gue dicho material rellensdor es un materisl inorgé-
nico silfceo que tiene una estructure cristalina tridi-
mensional, una naturaleza algo refractaria, con un pun~
t0 de fusibn superior a 80000, una dureze Moh de 4 por
1o menosg, una sgolubilidad en agua inferior a 0,1 g por
litro y una relacién entre longitud y didmetro en las
partfculas de hagta 25:1 aproximadamsnte .

72 .- Procedimiento seglin la reivindicacibén 1,
caracterizado porque dicho copolimerc se forme a partir
de una mezcla de mondmeros de estireno y acrilonitrilo,
utilizéndose dichos monémeros en una relacidn en peso
qus se sproxime a la mezcla azeotrdpica de copolimeri-
zacidn de estirenotacrilonitrilo 76:24.

82 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque la polimerizacidn se efectla en prg
sencia de un polimero de caucho.

98 .~ Procedimiento seglin la reivindicacién 8,
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caracterizado porque dicho polimero de caucho se adicio
ns en una concentracidn entre 1y 20 partes aproximads-—
mente en peso, por cada 100 partes de copolfmero.

108 .~ Procedimiento gegén la reivindicacién 8,
en el que dicho polfmero de caucho contiens ingaturacibn
etilénica.

118 .~ Procedimiento geglén la reivindicacibn 8,
en el que dicho polifmero de caucho no contlens ingatus=
racidn etilénica.

128 .~ Procedimiento segn le reivindicacién 8,
en la que dicho polimero de caucho es un copolimero de
ecrilonitrilo/butadieno, un copolfmero de estireno/butg
dieno o un homopolimero de polibutadieno.

132 .~ Procedimiento gegin la reivindicacidén 1,
caracterizado porque X és un radical slcoxilo que tiene
hasta 4 4tomos de carbono, Z es un grupo metacriloxilo,
R es un radical alquileno que tiene de 3 a 18 4tomos de
carbono aproximadamente, 8 es 3, beg 0, ces 1y n
es 1.

148 .- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho agente de acoplamiento es
un metacrilato 3~-trielcoxisililpropilico, teniendo di-
chos grupos alcoxilos hasta 4 4dtomos de carbono.

158 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque dicho agente de acoplamiento es wn
metacrilato 11-trialcoxieililundecflico, teniendo los
citados grupos alcoxilos hasta 4 4tomos de carbono.

168 .~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho agente reforzador comprende

del 25 al 90% aproximademente por peso de la camposicién



10.

total.

172 .~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
carecterizado porgue dicho asgsnte reforzador es un ma-
terial rellenador inorgdnico del que no puede exbraer-
se ningln componente hidrolizable apreciable mediante
la accidn de zgua hirviente.

182 .~ "Procedimiento pars la preparacién de com
posiciones polimeras reforzadas", tal y como gueda gug
tancialmente descrito en la presente ilemoria,

Bsta dew a consta de 56 hojay

escritas a méqui
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